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RESUMO 
 
No presente trabalho estudou-se a diferença entre dois tratamentos térmicos realizados 
em amostras de Si(111) implantadas com íons Cr+, utilizando-se a difratometria de raios X 
para policristais e a refletividade de raios X, assim como, curvas de rocking e difração 
múltipla de raios X usando radiação sincrotron que são aplicadas aos monocristais. O 
tratamento térmico posterior das amostras resulta numa melhoria da qualidade cristalina, mas 
leva à formação de trincas e extensos defeitos, devido à grande diferença na expansão térmica 
entre siliceto e silício pelas altas tensões induzidas. Portanto, há um grande interesse 
tecnológico na obtenção de camadas contínuas de alta qualidade com um mínimo de 
distorções induzidas no substrato. Esta é a motivação do presente trabalho: obter camadas 
finas de CrSi2 de alta qualidade cristalina na subsuperfície de substratos Si(111) e com o 
mínimo de deformações na matriz hospedeira usando implantação de íons a baixa energia. 
Serão explorados dois distintos tipos de tratamentos térmicos: o recozimento tradicional a 
vácuo em forno do tipo mufla (FA - furnace annealing) e o recozimento térmico rápido (RTA 
- rapid thermal annealing) em atmosfera de argônio. 
 A formação da fase semicondutora hexagonal do CrSi2 foi confirmada por 
difratometria de raios X nas amostras tratadas termicamente e mostrou uma melhor qualidade 
cristalina obtida no recozimento FA. O modelo proposto de uma camada superficial de SiO2 
fina (8r2) nm sobre uma ou duas camadas de CrSi2 (21r5) nm acima do substrato de Si(111) 
foi confirmado, a partir das medidas de refletividade de raios X, que também permitiu 
observar a maior difusão dos íons de Cr+ na amostra tratada com FA por maior tempo. Devido 
a este tratamento térmico promover, a altas temperaturas, uma maior difusão dos íons 
implantados, concluiu-se que o tratamento térmico mais propício para a fabricação de 
semicondutores baseados em CrSi2 é o tratamento por RTA. 
Varreduras Renninger obtidas da difração múltipla de raios X mostraram que a 
implantação de Cr+ em Si(111) e posterior recozimento não induz alteração de simetria nas 
amostras, apenas uma pequena relaxação da distorção tetragonal detectada para a amostra 
800º C com tratamento FA. Mapeamentos acoplados dos ângulos de incidência (𝜔) e 
azimutal (𝜙) para a condição exata de reflexões secundárias Bragg-Superfície (BSD) da 
difração múltipla não permitiram detectar modificações estruturais de superfície nas amostras 
analisadas, após os dois tratamentos térmicos a 800º C que foram considerados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
In this work, the effect of the two heat treatments suffered by Si(111) samples 
implanted with Cr+ ions has been studied by means of X rays powder diffraction and X rays 
reflectivity, as well as, the single crystal techniques rocking curves and synchrotron X rays 
multiple diffraction. The heat treatment of the samples subsequent to the implantation results 
in an improved crystal quality, but leads to cracks formation and extensive damage due to the 
large difference between the thermal expansion coefficients of silicide and silicon induced by 
the applied high voltages. Therefore, there is a great technological interest in obtaining high 
quality continuous layers with a minimum induced distortion into the substrate. This is the 
motivation of the present work: to obtain CrSi2 thin layers of high crystalline quality in the 
subsurface of Si(111) substrates with minimal deformations in the host matrix using low 
energy ion implantation. Two distinct thermal treatments are analyzed: traditional annealing 
in vacuum oven muffle type (FA - furnace annealing) and rapid thermal annealing (RTA - 
rapid thermal annealing) in argon atmosphere. 
The formation of the semiconductor CrSi2 hexagonal phase was confirmed by X ray 
powder diffraction in the annealed samples that has also shown an improved crystalline 
quality observed in FA annealing process. The proposed model of a thin (8r2) nm SiO2 
surface layer  on top of one or two (21r5) nm thick CrSi2 layers above the Si(111) substrate 
was confirmed from the X ray reflectivity measurements, that has also allowed to observe  
further diffusion of Cr + ions into the sample implanted and FA annealed for a longer time. 
Since this heat treatment promotes, at high temperatures, a greater diffusion of the implanted 
ions, it was found that RTA is the most suitable treatment for the fabrication of 
semiconductor-based CrSi2. 
Renninger scans of the X ray Multiple Diffraction have shown that the Cr+ ions 
implantation in Si(111) process with a subsequent annealing does not induce symmetry 
change in the samples, just a small relaxation of the tetragonal distortion detected for the 800 
ºC sample after FA treatment. Mappings of the incidence (𝜔) and azimuthal (𝜙) coupled 
angles monitoring the exact multiple diffraction condition for the Bragg-Surface Diffraction 
(BSD) secondary reflections were not able to detect structural changes along the analyzed 
samples surfaces, after the two distinct annealed processes considered at 800º C. 
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Capítulo 1 
Introdução 
Silicetos de metais de transição têm sido intensivamente estudados nas últimas duas 
décadas devido a sua grande diversidade de propriedades físicas (que dependem fortemente 
da composição química e temperatura de preparação), oferecendo uma larga faixa de 
possíveis aplicações além de alta compatibilidade com as tecnologias baseadas em Silício 
bem estabelecidas1.  Excelentes propriedades elétricas agregadas à alta estabilidade térmica, 
bem como resistência a corrosão em ambientes oxidantes, tem feito alguns silicetos metálicos 
serem empregados na fabricação microeletrônica de circuitos integrados como 
interconectores, eletrodos de porta, contatos Schottky e contatos ôhmicos de baixa resistência. 
Dentre os silicetos de metal de transição, a fase semicondutora CrSi2 tem recebido 
considerável atenção como material promissor para aplicações em dispositivos fotodetectores 
para a região espectral do infravermelho (1,8 – 3,5 μm) e para dispositivos termoelétricos de 
alta temperatura2,3. O disiliceto CrSi2 possui alta estabilidade química e térmica e cristaliza 
em uma estrutura C40 hexagonal. Possui caráter semicondutor tipo-p com gap fundamental de 
energia entre 0,35 – 0,7 eV, dependendo do método de crescimento4. 
A tabela abaixo mostra o grupo espacial que a estrutural hexagonal pertence, assim 
como os parâmetros de rede e densidade atômica da estrutura. 
 
Tabela 1. Características do CrSi2. 
Fase Tipo da estrutura Grupo espacial a (nm) c (nm) Densidade (g/cm3) 
CrSi2 hexagonal P6222 0,4431 0,6364 5,01 
 
O disiliceto de cromo pode ser crescido tanto em substrato de Si(001)5 quanto em 
Si(111)6 e vários são os métodos descritos na literatura para obtenção deste composto, como, 
por exemplo, Evaporação por Feixe de Elétrons7,  Epitaxia por Feixe Molecular8, dentre 
outros. A maioria dos estudos relacionado à síntese de filmes finos utilizaram substratos de 
Si(111) devido a sua estrutura hexagonal. O descasamento de rede (mismatch) entre 
CrSi2(0001) e Si(111) foi encontrada ser tão baixa quanto 0,14% à temperatura ambiente9.  
Dentre os diferentes métodos adotados para crescer silicetos metálicos, a síntese por 
feixe de íons é considerada uma das mais atrativas, em termos de seletividade espacial, 
controle preciso do processo, além de ser compatível com a tecnologia planar de silício. Esse 
processo tecnológico emprega aceleradores de partículas para direcionar feixes de íons 
energéticos sobre diversos materiais, o que permite introduzir qualquer espécie atômica em 
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uma dada matriz, levando à alteração estequiométrica original da amostra e, 
consequentemente, à modificação das propriedades estruturais e eletro-ópticas. A técnica 
consiste em dois passos principais: i) íons metálicos são implantados num substrato de Si, que 
pode ser aquecido ou resfriado durante a implantação, e ii) o substrato de Si implantado é 
tratado termicamente a uma temperatura tão elevada quanto 1000 ºC6. 
Um efeito normalmente observado durante a síntese de filmes finos por métodos de 
deposição a baixas temperaturas é a formação de uma camada contínua uniforme, entretanto, 
a qualidade cristalina desta camada é muito pobre. Portanto, para a formação de filmes finos 
epitaxiais de alta qualidade sobre a superfície do Si, tratamentos térmicos a alta temperatura é 
necessário. O recozimento a temperaturas elevadas resulta numa melhoria da qualidade 
cristalina, mas em contrapartida leva à formação de trincas e extensos defeitos após o 
tratamento térmico requerido para a formação do composto (resfriamento de 1000 °C até a 
temperatura ambiente). Isto é devido a grande diferença na expansão térmica entre siliceto e 
silício o que induz tensões de rede extremamente altas. Logo, existe um grande interesse 
tecnológico na obtenção de camadas contínuas de alta qualidade com um mínimo de 
distorções induzidas no substrato para atuarem como meio ativo em dispositivos ópticos ou 
termoelétricos. 
Neste sentido, a motivação do presente estudo surge da possibilidade de produzir finas 
camadas contínuas de CrSi2 de alta qualidade cristalina na subsuperfície de substratos de 
Si(111) e com o mínimo de deformações na matriz hospedeira usando implantação de íons a 
baixa energia. A fim de resolver o problema inerente associado à formação da fase CrSi2, isto 
é, geração de defeitos e altos campos de tensão/deformação na rede da matriz de Si, serão 
explorados dois distintos tipos de tratamento térmico com temperaturas mais baixas que 
aquela temperatura necessária para obtenção das camadas de CrSi2 internas ao Si. São eles: o 
recozimento tradicional a vácuo em forno do tipo mufla (FA - furnace annealing) e o 
recozimento térmico rápido (RTA - rapid thermal annealing) em atmosfera de argônio. 
  Propriedades estruturais de materiais são frequentemente investigadas por técnicas de 
difração de raios X que são muito úteis, principalmente quando são utilizadas sob geometria 
de alta resolução. Nesse contexto, obter informação tridimensional torna-se interessante e 
permite uma caracterização estrutural mais completa. Uma abordagem muito promissora é a 
técnica de difração múltipla de raios X (XRMD) 10. Essa técnica, versátil e de alta resolução, 
tem sido desenvolvida e aplicada com sucesso como uma sonda 3D para o estudo de materiais 
cristalinos, gerando várias contribuições significativas em sistemas semicondutores epitaxiais, 
nos quais as redes cristalinas de uma camada e do substrato podem ser investigadas 
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separadamente, apenas selecionando-se o pico da reflexão adequada da camada ou do 
substrato11,12,13,14,15. Como a simetria da rede cristalina possui um papel fundamental na 
XRMD, a técnica tem bastante sensibilidade para detectar sutis distorções na rede de um 
substrato (ou camada) originadas por qualquer mudança na simetria. Nas análises de 
heteroestruturas semicondutoras, uma reflexão difratada sob uma condição especial do 
substrato (ou camada) pode aparecer em uma adequada condição experimental, escolhida para 
gerar informações simultâneas de ambas as redes (camada e substrato). Essas reflexões são 
denominadas de reflexões híbridas16. Elas têm se tornado de grande utilidade no estudo de 
semicondutores, e, inclusive, já está publicado17 o uso desse tipo de reflexões para atuar como 
uma sonda em interfaces amorfo-cristalino. 
Na difração múltipla de raios X, o cristal é ajustado em relação ao feixe incidente para 
produzir a difração pelos planos paralelos à superfície da amostra, chamados de primários. 
Durante a rotação da amostra em torno da normal aos planos primários (eixo I), outros planos 
inclinados com relação à superfície, chamados secundários, entram simultaneamente em 
condição de difração com os primários. O feixe primário difratado é monitorado durante a 
rotação, e o registro da Iprimária em função do ângulo I é a chamada varredura Renninger18. 
Esta varredura exibe espelhos de simetria que estão associados à simetria do vetor primário de 
difração e também ao plano de simetria estabelecido pela rotação em torno do vetor primário. 
A difração múltipla de raios X é, portanto, uma ferramenta importante para o estudo proposto, 
por possibilitar uma visão tridimensional da rede cristalina analisada, desde que vários planos 
cristalográficos são colocados em condição de difração durante uma única varredura. Além 
disso, a técnica tem sensibilidade suficiente para detectar pequenas distorções da rede via 
mudança da simetria na varredura Renninger. Efeitos de ordem nos planos cristalinos da 
amostra monocristalina durante a aplicação de campo elétrico externo também podem ser 
analisados através do mapeamento da condição de difração múltipla de casos Bragg-
Superfície (BSD), que são feixes secundários que se propagam paralelamente à superfície da 
amostra, desde que escolhidos adequadamente 19. Pode-se também utilizar esta técnica com a 
radiação sincrotron, na medida da condição exata de difração para a reflexão BSD, no 
mapeamento desta reflexão denominado de MBSD20. Na verdade, mede-se uma varredura 
acoplada dos ângulos ω (incidente) e ϕ (azimutal), registrando-se a intensidade em cada 
medida. No final, a análise é realizada diretamente no diagrama de isointensidade projetado 
ω:ϕ, cujo perfil carrega informação sobre a perfeição cristalina perpendicular ou paralela à 
superfície da amostra. Vamos citar alguns exemplos de sua aplicação: análise dos processos 
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de espalhamento em estruturas de super-rede semicondutoras, usando picos satélites 
detectados, denominados de híbridos (acoplamento substrato/super-rede) e efetivos 
(acoplamento super-rede/super-rede)21,22, que mostrou que são análogos aos casos de XRMD 
de três-feixes interagindo em monocristais. Além disso, enquanto as reflexões satélites-
efetivas são sensíveis aos parâmetros da super-rede, as posições das reflexões satélites-
híbridas dependem dos parâmetros do substrato. A difração múltipla de raios X também já foi 
aplicada com sucesso no estudo do efeito da dose e da energia de implantação de íons Se+ na 
rede cristalina do GaAs13. Foi possível demonstrar a sua sensibilidade para distinguir entre o 
cristal mosaico e o cristal quase perfeito e permitir a análise de tensão nas direções paralela e 
perpendicular à superfície das amostras semicondutoras. Além disso17, junções rasas de Boro 
em Si(001) foram analisadas com reflexões BSD da difração múltipla  que se mostraram de 
grande utilidade, não só para confirmar o modelo existente na literatura, de vacâncias 
formadas na subsuperfície do semicondutor e interstícios de Si mais abaixo, como também 
para otimizar as condições de implantação e recozimento para permitir, ou evitar, a 
recombinação das vacâncias e interstícios.  Recentemente 14, a técnica foi aplicada ao estudo 
da implantação de ions de Fe+ em Si(001) após o processo IBIEC (ion-beam-induced epitaxial 
crystallization) e tratamento térmico e foi discutido o efeito da formação de nanopartículas de 
E-FeSi2 na rede rescristalizada do Si. Em trabalhos mais recentes 15, as reflexões BSD 
mostraram-se de grande utilidade no estudo da anisotropia da tensão no plano da superfície de 
amostras submetidas ao processo IBIEC, sob diferentes condições de implantação, ocasionada 
pela formação de nanopartículas metálicas J-FeSi2 em forma de placas na região 
implantada/recristalizada, detectadas por microscopia eletrônica de transmissão de alta 
resolução. Também 23 foi estudada a distribuição de tensão na rede dessas mesmas amostras 
utilizando mapeamentos dos casos BSD para diferentes energias da radiação sincrotron e 
mostrou-se, detalhadamente, que existem regiões distintas das amostras com tensões de tração 
e compressão. Além disso, revelou-se que a componente de tensão compressiva é quase 
independente da energia de raios X utilizada, enquanto que a tensão trativa mostrou uma forte 
dependência da energia, além de um comportamento anisotrópico, tanto no plano da 
superfície quanto na direção perpendicular a ele, predominantemente induzida pelas 
nanopartículas em forma de placas, que têm uma direção preferencial.  
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1.1: Objetivos 
O objetivo deste trabalho é utilizar a difração Bragg-Superfície (BSD) de raios X, um 
caso de extrema assimetria da difração múltipla de raios X, utilizando a radiação sincrotron 
para estudar o efeito de diferentes tratamentos térmicos: utilizando forno convencional por 
uma hora e recozimento rápido por um minuto em amostras de Si(111) implantadas com íons 
de Cr+. Além disso, as estruturas dessas amostras são previamente caracterizadas para 
confirmar a formação de fases cristalinas pelo processo de implantação e posterior 
recozimento, através das técnicas de difratometria de raios X para policristais e reflectometria 
de raios X.  
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Capítulo 2: Teoria 
 As amostras estudadas foram produzidas através de um processo de implantação de 
íons Cr+ num substrato de Si orientado na direção [111]. Este capítulo apresenta a teoria por 
trás da implantação iônica, assim como a teoria de difração múltipla de raios X, essencial para 
o desenvolvimento deste projeto. 
2.1: Implantação Iônica 
 Com o objetivo de se produzir um novo material, pode-se alterar a matriz de um 
composto já conhecido bombardeando-o com íons, o que resulta numa região não mais 
cristalina, na qual os átomos do substrato, retirados de suas posições originais, concorrem, 
juntamente com os íons, para um reposicionamento global. Em outras palavras, o processo de 
implantação adiciona íons ao substrato, gerando regiões  amorfas e tensionadas nas amostras. 
Posterior ao processo de implantação faz-se necessário o tratamento térmico visando o 
reajuste dos átomos a uma posição de equilíbrio. O composto resultante poderá ter 
propriedades mecânicas, elétricas, magnéticas ou ópticas diversas de seu estado anterior, já 
que sua estequiometria foi modificada. 
 A técnica de implantação permite o controle da energia e dose com as quais os íons 
serão inseridos na amostra, o que define a região interna onde os íons estarão concentrados. O 
processo de geração dos íons utilizados na implantação é esquematizado a seguir: 
1. Geração: a partir de uma câmara aquecida a altas temperaturas e preenchida 
por injeção de gás ou evaporação de sólidos, obtém-se os íons através de 
bombardeamento de elétrons. 
2. Extração: aplicando-se um potencial eletrostático de 10 a 30 kV, pode-se 
extrair os íons positivos gerados na fonte. 
3. Seleção: para se obter os íons com a relação carga/massa desejada, utiliza-se 
um analisador magnético de 90𝑜 contendo um campo magnético uniforme 
aplicado perpendicularmente à direção do feixe de partículas carregadas, que 
seleciona os íons a serem injetados no tubo de aceleração. 
4. Aceleração: os íons selecionados são acelerados num tubo linear através de um 
potencial eletrostático uniforme que pode variar entre 0 e 470 kV, sendo 
ajustado segundo a energia final desejada para os íons. 
5. Implantação: ocorre um direcionamento dos íons para a câmara na qual será 
feita a implantação, onde o feixe pode ser controlado utilizando-se um 
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conjunto de lentes eletromagnéticas, que o focaliza numa área de 100x100 
mm2 do substrato em questão. 
  O procedimento descrito é realizado em alto vácuo: 10−8𝑇𝑜𝑟𝑟 ≤ 𝑝 ≤ 10−6 𝑇𝑜𝑟𝑟, 
cuja representação aparece na figura 2.1.1. O acelerador utilizado para a implantação das 
amostras estudadas neste projeto segue essas mesmas etapas. 
 
 
Figura 2.1.1. Representação pictórica de um implantador de íons, com destaque para cada etapa do 
processo. 
 
 
2.1.1: Interações dos íons com a matéria 
 
 No processo de implantação, os íons interagem com a rede do material a ser 
implantado, havendo uma transferência de energia entre os átomos da matriz e os íons, 
freando-os. A taxa com a qual os íons perdem energia cinética em razão do comprimento que 
percorrem é chamada de “poder de freamento”, sendo a soma das contribuições da interação 
eletrônica e nuclear.  
O poder de freamento nuclear ocorre a baixas energias, se caracterizando pela 
transferência energética do íon para os átomos da rede. Caso a energia transferida supere a 
energia para deslocar os átomos da matriz, esses átomos são movidos de suas posições 
originais, colidindo-se com os átomos vizinhos e gerando uma cascata de colisões, resultando 
numa região de defeitos. O poder de fretamento eletrônico, por sua vez, ocorre em regimes de 
energia mais altos, sendo caracterizado pela interação dos íons com a coroa eletrônica dos 
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átomos, excitando-os ou ionizando-os. Com essa perda de energia cinética, a energia restante 
não é suficiente para defletir a trajetória dos íons. 
 
2.1.2: Distribuição dos íons implantados 
 
 Ao penetrarem na rede do material alvo, os íons colidem com os átomos, perdendo 
energia cinética com cada interação. Quando essa energia é menor que um limiar, o átomo é 
dito implantado. Em contrapartida, se a energia for maior que esse limiar, o átomo deslocado 
pelo íon é chamado de intersticial, que juntamente com o espaço que ocupava (vacância) 
forma um “Par de Frenkel”. A cascata de colisões mencionada ocorre não só pelos íons 
defletidos pela matriz, mas também pelos átomos intersticiais que ainda possuem energia 
cinética suficiente para, dentro da rede, empurrar outros átomos e torna-los intersticiais. A 
distribuição final de átomos implantados na rede da matriz é modelada por uma distribuição 
gaussiana, devido ao caráter estatístico do fenômeno de implantação. A figura 2.1.2 apresenta 
um modelo de trajetórias dos íons após a penetração na matriz do material. 
 
 
 
Figura 2.1.2. Modelo balístico das trajetórias percorridas pelos íons após serem implantados na matriz do 
material. 
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2.2: Disiliceto de Cromo 
No contexto deste trabalho, o material que é formado com a adequação das condições 
do processo de implantação de íons Cr+ em uma matriz de Si é o disiliceto de cromo, com 
uma estrutura cristalina hexagonal. Cada átomo de Cr, cujo raio é 128 pm, é rodeado por seis 
átomos de Si, cujo raio é 111 pm, enquanto que cada átomo de Si é rodeado por três átomos 
de Cr e três de Si, como mostrado na figura 2.2.1. A sequência de empilhamento obtida a 
partir dessa organização é apresentada na figura 2.2.2, sendo do tipo ABCABC, onde cada 
camada é obtida por rotação de 60º em torno do eixo c, perpendicular ao plano, sendo a 
distância vertical entre as camadas de c/3. 
Estruturas de CrSi2/Si podem ser usadas como barreiras de Schottky em tecnologias de 
circuito integrado, tendo inclusive já sido usadas na criação de diodos tipo p-n 24. É sugerida 
sua utilização na produção de detectores no infravermelho 25, assim como em geradores 
termoelétricos e sensores, devido a sua potência térmica alta 26. 
A reação química de metais com o silício resulta na formação de silicetos. Enquanto 
que a maioria dos silicetos é metálica, existem alguns que são semicondutores, como o CrSi2, 
β-FeSi2, MnSi1.7. Os silicetos semicondutores podem ser considerados como potenciais 
candidatos a aplicações práticas em aparelhos termoelétricos e fotovoltaicos, sensores no 
infravermelho, etc. Dentre os silicetos semicondutores, o CrSi2 é atrativo devido a sua 
estabilidade térmica e química e sua alta potência termoelétrica 23,27. Além disso, a fase do 
CrSi2 é a única fase estável formada no sistema Cr/Si se o Si se apresenta em excesso 1, 28, 29, 
30. 
 As propriedade elétricas do CrSi2 apresentam uma anisotropia, sendo a resistividade 
elétrica e a potência termoelétrica na direção paralela ao eixo 𝑐 quase o dobro do que na 
direção perpendicular 31. Efeitos estruturais na largura de banda (band gap) do CrSi2 foram 
calculados e comprovados, se apresentando como um band gap indireto de 0,3 eV para o 
CrSi2  32. Investigações ópticas também mostraram que o bulk CrSi2 é um semicondutor de 
band gap indireto, ocorrendo entre o máximo da banda de valência no ponto L da zona de 
Brillouin e o mínimo da banda de condução no ponto M33. 
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Figura 2.2.1. Camada de CrSi2 correspondendo aos planos (0001) vistos na direção c 34.  
 
 
 
Figura 2.2.2. Estrutura do CrSi2.  As camadas de CrSi2 seguem uma sequência de empilhamento do tipo 
ABCABC, através de três possíveis disposições do CrSi2, obtidas ao rotacioná-las por 60º em torno do  
eixo c e mantendo uma distância de 𝑐 3⁄  entre as camadas34. 
 
 Os parâmetros de rede do CrSi2 são 𝑎 = 0,4431 nm e 𝑐 = 0,6364 nm e a distância 
entre vizinhos próximos dentro de uma camada é 0,256 nm. O grupo espacial a que pertence é 
o P6222, apresentando simetria hexagonal. Além dos vizinhos mais próximos dentro da 
22 
 
camada, cada átomo de Cr tem quatro átomos de Si vizinhos, pertencentes a uma camada 
adjacente, enquanto que cada átomo de Si tem dois átomos de Cr e dois de Si vizinhos a ele, 
também pertencentes a camada adjacente. A distância entre vizinhos mais próximos 
(primeiros vizinhos) que pertencem a camadas adjacentes é 0,248 nm, que é menor do que a 
distância entre vizinhos próximos dentro de uma mesma camada 35. 
2.3: Difração Múltipla de Raios X 
 
Partindo do caso de dois feixes (incidente e difratado) em que o fenômeno de difração 
de raios X ocorre devido à condição favorável em que uma família de planos {ℎ 𝑘 ℓ} satisfaz 
a lei de Bragg para um dado ângulo de incidência (𝜔ℎ𝑘ℓ): 
𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘ℓ sin 𝜔ℎ𝑘ℓ  ,                   (2.1) 
onde O é o comprimento de onda e d é a distância interplanar para esses planos. No caso do 
fenômeno da difração múltipla de raios X, os planos que vão difratar o feixe incidente na 
amostra são, geralmente, paralelos a sua superfície e chamados de planos primários 
(ℎ𝑝 𝑘𝑝 ℓ𝑝). Quando a amostra sofre a rotação de um ângulo azimutal ϕ em torno da normal a 
sua superfície, mantendo o ângulo de incidência fixo, obtêm-se múltiplos feixes difratados, 
devido aos outros planos inclinados com relação à superfície, denominados de secundários, 
que entram em condição de difração simultaneamente com os primários. Graças a esse 
fenômeno de difração múltipla são observados acréscimos ou decréscimos na intensidade 
primária que é monitorada no detector, durante a rotação em ϕ (ângulo azimutal). O registro 
da intensidade dos planos primários em função de ϕ representa a varredura Renninger 18. 
Essas oscilações são representadas por picos positivos ou negativos na varredura, que 
dependem da intensidade primária e foram denominados de “Umweganregung” e 
“Aufhellung”, respectivamente. A explicação desses picos vem do balanço energético que 
ocorre entre os feixes primário e os secundários via os planos de acoplamento. A figura 2.3.1 
apresenta esse fenômeno de desvio do feixe incidente pelos planos secundários, sendo 
posteriormente redirecionado ao detector pelos planos de acoplamento. 
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Figura 2.3.1. Representação, no espaço real, do fenômeno de difração múltipla de raios X, no qual o feixe 
incidente é difratado pelos planos primários na direção do feixe primário e simultaneamente é difratado 
pelos planos secundários na direção do feixe secundário e a seguir pelos planos de acoplamento de volta na 
direção do feixe primário. 
 
 
Pode-se representar esse fenômeno do ponto de vista recíproco, no qual os pares de 
pontos da rede recíproca que tocam a esfera de Ewald simbolizam famílias de planos 
satisfazendo a condição de difração. Assim, a difração múltipla ocorre quando três ou mais 
pontos tocam a esfera simultaneamente. As figuras 2.3.2 e 2.3.3 apresentam, respectivamente, 
a difração de dois feixes e a difração múltipla do ponto de vista do espaço recíproco. 
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Figura 2.3.2. Representação, no espaço recíproco, do fenômeno de difração de dois feixes, que ocorre 
quando o nó respectivo à família de planos (ℎ𝑝, 𝑘𝑝, 𝑙𝑝) toca a esfera de Ewald. Esse nó, juntamente com 
aquele definido pelo feixe incidente, define o vetor primário 𝐻𝑃⃗⃗⃗⃗⃗⃗ , paralelo ao vetor normal ?̂? à amostra. 
 
 
 
 
Figura 2.3.3. Representação, no espaço recíproco, do fenômeno de difração múltipla (neste caso três 
feixes), que ocorre quando os nós respectivos à origem, aos planos primários e aos planos secundários 
tocam a esfera de Ewald simultaneamente, gerando os vetores primário 𝐻𝑃⃗⃗⃗⃗⃗⃗ , secundário 𝐻𝑆⃗⃗⃗⃗⃗ e de 
acoplamento 𝐻𝐶⃗⃗⃗⃗⃗⃗ . Novamente o vetor primário é paralelo ao vetor normal ?̂? da amostra, que é rotacionada 
de um ângulo azimutal ϕ, permitindo aos nós da rede recíproca tocarem a esfera. Os vetores 𝑆𝑂⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑆𝑃⃗⃗⃗⃗⃗ e 𝑆𝑆⃗⃗⃗⃗   
definem a direção dos feixes incidente, primário e secundário, respectivamente. 
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 Um fato a ser notado é que todo nó da rede recíproca que toca a esfera de Ewald, toca-
a duas vezes, entrando e saindo, e em cada uma será satisfeita a condição de difração, 
formando picos. Denominando de 2β o ângulo que o nó atravessa dentro da esfera, é definido 
um espelho de simetria exatamente na bissetriz desse ângulo. Assim, cada pico observado nas 
varreduras Renninger dista de β de um espelho de simetria, tendo outro pico do outro lado do 
espelho, também a uma distância β. A figura 2.3.3 apresenta a trajetória de um nó quando 
atravessa a esfera de Ewald, enquanto a figura 2.3.4 apresenta essa trajetória vista de cima, 
enfatizando-se a entrada (o-i) e saída (i-o) do ponto, seu tamanho angular de 2β e seu espelho 
de simetria, assim como o ângulo azimutal 𝜙0 de referência para a varredura. 
 
 
Figura 2.3.4. Representação de um nó da rede recíproca entrando e saindo da esfera de Ewald devido à 
rotação da amostra de um ângulo azimutal ϕ. Note o espelho de simetria no centro da região na qual o nó 
atravessa 36. 
 
2.3.1: Difração Bragg-Superfície 
 Um caso especial da difração múltipla é aquela cuja direção do feixe secundário é 
paralela à superfície da amostra e é chamada de difração Bragg-superfície (BSD). Por isso, 
estudando esse caso pode-se obter informações acerca da região de subsuperfície do material, 
como, por exemplo, sua perfeição cristalina. As figuras 2.3.5 e 2.3.6 apresentam o caso BSD 
na representação real e recíproca, respectivamente. Note que no caso recíproco, como o feixe 
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secundário 𝑆𝑆⃗⃗⃗⃗  é paralelo à superfície do material, ele está contido no equador da esfera de 
Ewald. 
 
 
 
Figura 2.3.5. Representação, no espaço real, do caso BSD, no qual o feixe secundário propaga-se 
na direção paralela à superfície da amostra, sendo posteriormente redirecionado ao detector pelos planos de 
acoplamento 36. 
 
 
 
Figura 2.3.6. Representação, no espaço recíproco, do caso BSD, no qual o feixe secundário está 
contido no plano equatorial da esfera de Ewald por ser paralelo à superfície da amostra. 
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 Pode-se obter os casos BSD na varredura Renninger através da projeção do vetor de 
difração secundário 𝐻𝑆⃗⃗⃗⃗⃗ sobre o vetor primário 𝐻𝑃⃗⃗⃗⃗⃗⃗ , ou seja,  
𝐻𝑆⃗⃗⃗⃗⃗ ∙ 𝐻𝑃⃗⃗⃗⃗⃗⃗ =
|𝐻𝑃⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗|
2
2 .     (2.2) 
 No contexto deste estudo, o plano primário 𝐻𝑃⃗⃗⃗⃗⃗⃗  escolhido foi (2 2 2) e, portanto, os 
casos BSD ocorrem quando o vetor secundário é da forma 𝐻𝑆⃗⃗⃗⃗⃗ = (ℎ 𝑘 𝑙), com ℎ + 𝑘 + 𝑙 = 3. 
Neste trabalho, a orientação do substrato utilizado é na direção [111], definindo uma simetria 
do tipo I3 às amostras, como mostrado na figura 2.3.7. Porém, a rotação da amostra em torno 
do eixo I (normal) define um plano de simetria em relação ao trajeto dos nós na esfera de 
Ewald. Assim, a simetria total das amostras apresenta-se como do tipo I6, ou seja, gerando um 
espelho de simetria a cada 360
𝑜
6 = 60
𝑜 37. A figura 2.3.8 apresenta o equador da esfera de 
Ewald com todos os casos de BSD que podem ser formados pelos nós da rede recíproca que 
atravessam a esfera. Cada nó percorre um espaço angular de 120𝑜, porém é observado 
espelhos de simetria a cada 60𝑜. Também são mostradas as famílias de planos secundários 
relativos aos nós que atravessam a esfera. 
 
 
Figura 2.3.7. Orientação [111] da cela cúbica do Si, definindo a simetria I3. 
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Figura 2.3.8. Trajetória dos nós BSD da rede recíproca mostradas no plano do equador da esfera de Ewald, 
especificando os diversos ângulos ϕ para os quais ocorrem esses casos. As setas indicam espelhos de 
simetria. 
 
2.3.2: Mapeamento ω:ϕ 
É ainda muito interessante analisar a exata condição dos casos BSD, através de uma 
varredura acoplada entre os ângulos de incidência (ω) e de rotação (ϕ), quando o nó em 
questão está atravessando a esfera de Ewald, obtendo-se, daí, um gráfico de isointensidades, 
desde que ele esteja projetado no plano ω x ϕ. A imagem observada permite uma análise 
detalhada da condição de difração em cada ponto ao longo da superfície da amostra e, 
portanto, o mapeamento da região de superfície ou mesmo subsuperfície de interesse, 
inclusive com a observação da distribuição de tensão na rede para esse plano. 
 Ao se realizar uma varredura em ω, tem-se acesso ao interior da amostra, varrendo-se 
perpendicularmente dentro e fora desta. Em contrapartida, ao se varrer em ϕ, acessa-se as 
informações superficiais do material. Com isso, acoplando-se ambas as varreduras, tem-se um 
estudo completo da distribuição de tensões na superfície e na região de subsuperfície da 
amostra. 
Como apresentado na figura 2.3.9, se o cristal é imperfeito, ele pode ser considerado 
como formado por pequenas regiões perfeitas orientadas arbitrariamente, chamadas de blocos 
mosaicos 38, que difratam o feixe incidente de forma incoerente. Uma vez que o espalhamento 
se dá entre blocos, o feixe difratado é a soma dos feixes espalhados segundo a teoria 
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cinemática de difração.  Por outro lado, o cristal quase-perfeito é considerado como sendo 
formado por grandes regiões perfeitas, estatisticamente distribuídas no interior do cristal, de 
tamanho suficiente para produzir espalhamento intrablocos do feixe incidente, com coerência 
suficiente para levar ao tratamento segundo a teoria dinâmica de difração. A partir da 
comparação direta entre as larguras à meia altura (W) obtidas para cada direção no plano, 
pode-se classificar o cristal como imperfeito (mosaico) quando Wω >> Wϕ ou como quase-
perfeito para a condição Wω << Wϕ 39. Esse modelo foi aplicado, com sucesso, para a análise 
da perfeição cristalina na superfície de estruturas epitaxiais InP/GaAs(100) crescidas por feixe 
químico (CBE). Mostrou-se que a perfeição cristalina na interface entre a camada epitaxial e o 
substrato, sem necessidade de remoção da camada, além disso, a sensibilidade da análise é da 
ordem do comprimento de onda da radiação utilizada, desde que ela é gerada pela 
interferência dos campos de onda dentro da amostra, como prevê o fenômeno de difração 
múltipla 20. 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.9. Representação gráfica e mapeamento ω:ϕ para os casos em que o cristal é mosaico e quase-
perfeito 39. 
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Capítulo 3: Experimental 
3.1 – Amostras 
 Neste trabalho foram estudadas 8 amostras, das quais uma é um wafer de silício 
orientado na direção [111], usada como substrato, outra é uma amostra implantada sem 
tratamento térmico, denominada de como-implantada, e quatro amostras tratadas 
termicamente a temperaturas de 500, 600, 700 e 800ºC pelo processo de recozimento rápido 
(rapid thermal annealing ou RTA) por um minuto, mais duas que sofreram  recozimento em 
forno convencional (FA) por uma hora a 600ºC e a 800ºC. Com isso, busca-se investigar o 
efeito dos tratamentos térmicos nas amostras e qual deles é o mais eficiente, ou seja, qual 
produz uma amostra mais perfeita e relaxada. Para isso serão usadas técnicas convencionais 
de raios X para caracterizar cada amostra, assim como técnicas de difração múltipla de raios 
X, para determinar a perfeição cristalina e com isso realizar-se a comparação pertinente. 
 As implantações das amostras foram realizadas no Laboratório de Implantação Iônica 
(LII) do Instituto de Física da UFRGS, em Porto Alegre, utilizando-se os aceleradores de íons 
de 500 kV – HVEE (High Voltage Engineering Europa). Íons 𝐶𝑟+ foram implantados sob 
atmosfera de argônio em temperatura criogênica (~90𝐾) a uma energia de 20 keV e dose 
iônica de 4 × 1016 𝐶𝑟+ 𝑐𝑚2⁄ . Efeitos de canalização foram evitados pela inclinação da 
amostra por 7𝑜 com relação à direção do feixe incidente. Com esta dose e energia de 
implantação deve ser produzida uma camada de até 50 nm de Cr-Si na subsuperfície do 
Si(111). 
 Na literatura estudada, as temperaturas utilizadas para a formação do disiliceto de 
cromo partem de 1000ºC. No contexto deste estudo, utilizar temperaturas tão altas é 
contraproducente devido à difusão que os átomos de cromo sofrem dentro do substrato. De 
fato, para a amostra tratada a 800ºC por uma hora pode-se observar o início da difusão, 
através da medida de refletividade. Assim, os parâmetros de implantação utilizados foram 
escolhidos com o intuito de amorfizar totalmente as amostras, e tentar localizar a região 
implantada próxima à superfície, enquanto que as temperaturas de tratamento térmico foram 
escolhidas visando o estudo do efeito destes na rede cristalina do Si, particularmente nos 
quesitos de temperatura e tempo de recozimento. 
O perfil de profundidade versus concentração e a distribuição de danos induzidos 
pelos íons de Cr são estimados por cálculo de Monte-Carlo (código SRIM) 40, sendo 
utilizados para sustentar os resultados experimentais obtidos, e a figura 3.1.1 apresenta a 
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simulação realizada. Pode-se observar que até a profundidade de 50 nm esta região da matriz 
do Si é esperada amorfa, formada por uma liga de Silício e Cromo, e observa-se que a 
concentração máxima de íons Cr+ ocorre a aproximadamente 25 nm da superfície, ainda pela 
simulação apresentada. É após o tratamento térmico a diferentes temperaturas que se espera 
que essa liga de Si-Cr forme uma fase cristalina específica, o disiliceto de cromo, CrSi2. 
 
 
 
 
Figura 3.1.1. Simulação da concentração de Cr no processo de implantação nas amostras, com as 
condições experimentais, em função da profundidade nas amostras. 
  
Assim, o modelo utilizado para a análise da estrutura formada pela implantação é o 
seguinte: acima do substrato de Si (bulk), há uma região amorfizada contendo átomos de Cr e 
de Si, e na região da superfície, espera-se a formação de uma camada fina de SiO2, óxido que 
ocorre naturalmente, também chamado de nativo. 
 
3.2: Caracterização estrutural 
 Com o intuito de especificar as características de cada amostra para estudar o efeito 
dos tratamentos térmicos, foram realizadas as técnicas convencionais de raios X: difratometria 
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de raios X para policristais, visando obter a fase cristalina formada a partir do tratamento 
térmico; a refletividade de raios X (XRR) para a determinação da espessura, densidade e 
rugosidade das distintas  regiões que compõem cada amostra (SiO2, Si ricas em Cr e região 
com CrSi2); e, as curvas de rocking, para análise da região implantada com Cr na 
subsuperfície do substrato Si(111), todas  realizadas utilizando a infraestrutura do Laboratório 
de Preparação e Caracterização de Materiais (LPCM), IFGW, UNICAMP. Também foram as 
técnicas de difração múltipla de raios X (XRMD): varreduras Renninger, para obtenção dos 
parâmetros de rede paralelo à superfície da região implantada, além de permitir escolher os 
picos para os mapeamentos ω:ϕ, obtidos na estação XRD2 do Laboratório Nacional de Luz 
Síncrotron (LNLS) em Campinas. Esta seção descreve cada técnica e como foram realizadas 
as medidas. 
 Para as medidas de difratometria e XRR foi utilizado o difratômetro X´Pert MRD da 
PANalytical, que possibilita a modificação da sua geometria para as medidas desejadas. Na 
geometria de espalhamento, foi utilizada a geometria Bragg-Brentano para policristais com as 
fendas usadas normalmente, além de um monocromador de feixe difratado com um cristal 
curvo de grafite pirolítico antes do detector. Já para XRR, a geometria utilizada é apresentada 
no esquema da figura 3.2.1, contendo um atenuador para proteção do detector com o feixe 
direto a ângulos baixos, um colimador de placas paralelas de 0,27𝑜 (cuja finalidade é ganhar 
resolução através de uma melhor razão sinal/ruído) e um monocromador plano de grafite para 
o feixe difratado.  
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.1. Esquematização do arranjo experimental para XRR. 
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Os difratogramas de raios X para policristais foram obtidos em geometria de Bragg-
Brentano (θ:2θ) no intervalo de 2𝜃 = 40𝑜 a 45𝑜, com passos de 0,02𝑜 e tempo de contagem 
de 50 s/passo, para uma melhor visualização da possível fase cristalina formada após o 
tratamento térmico,  enquanto que as medidas de XRR foram feitas no intervalo de 2𝜃 =
0,03𝑜 a 2𝑜, com passos de 0,001𝑜 e tempo de contagem de 5 s/passo. Ambas as técnicas 
utilizaram o comprimento de onda do Cu, 𝜆 = 1,54056 Å. 
 As medidas de XRMD foram feitas na estação XRD2 do LNLS, utilizando um 
difratômetro Huber de 6-eixos apresentado na figura 3.2.2, tendo resolução de 0,0005𝑜 nos 
eixos ω, ϕ e 2θ. Foi utilizado um feixe incidente adequadamente paralelo, com divergências 
vertical e horizontal de 6 mrad. A energia foi selecionada por um monocromador de cristal 
duplo de Si(111) e conferida através de ajustes de curvas de varreduras Renninger em Si(111) 
padrão. Desse modo, a resolução em energia é da ordem de 0,5 eV. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.2. Difratômetro Huber de 6-eixos da estação de luz XRD2 no LNLS. 
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3.2.1 Curvas de Rocking 
 Esta técnica é uma das mais utilizadas na investigação de monocristais, quando 
orientados numa direção cristalográfica específica, consistindo numa varredura do ângulo de 
incidência ω enquanto o ângulo de detecção (2θ) é mantido constante. Quando a amostra 
analisada tem mais de uma rede cristalina, como no nosso caso, em que aparecem as redes do 
substrato (Si) e a contribuição da região implantada (Si rico em Cr), a distância entre os picos 
detectados permite obter o parâmetro de rede perpendicular da região de interesse, com 
relação à rede do substrato, porém a análise restringe o estudo à direção perpendicular na 
amostra. A medida ainda possibilita caracterizar que tipo de tensão residual aparece na rede 
do substrato. 
 Sabendo-se que a distância interplanar entre os planos de difração (h,k,l) é o inverso 
do módulo do vetor 𝐻ℎ𝑘𝑙⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗ da rede recíproca, relativo a esses planos, temos: 
 
 
𝑑ℎ𝑘𝑙 =
1
|𝐻ℎ𝑘𝑙⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗ |
= 1
√(ℎ 𝑎∗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ )
2
+(𝑘 𝑏∗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ )
2
+(𝑙 𝑐∗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ )
2
= 𝑎√ℎ2+𝑘2+𝑙2 =
𝜆
2 sen 𝜔,   (3.1) 
já que | 𝑎∗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ | = | 𝑏∗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ | = | 𝑐∗⃗⃗ ⃗⃗⃗| = 1𝑎. Sabendo que o substrato está orientado na direção [111], 
temos que o parâmetro de rede perpendicular ao plano (111) é: 
𝑎⊥ =
𝜆√3
2 sen 𝜔.               (3.2) 
 Assim, quando é observada uma assimetria na curva de rocking, conclui-se que há 
uma tensão na rede, classificada como: 
x Tensão trativa se a contribuição for do lado direito do pico do substrato, pois 𝜔 ↓ 
implica 𝑎 ↑ 
x Tensão compressiva se a contribuição for do lado esquerdo, pois 𝜔 ↑ implica 𝑎 ↓. 
 
3.2.2: Refletividade de raios X (XRR) 
 
 A técnica de refletividade permite um estudo de caracterização que abrange a 
determinação da densidade e espessura das camadas que compõem uma amostra a ser 
analisada, assim como a rugosidade das interfaces entre as camadas, camada/substrato e 
também da superfície. Isso é possível devido ao baixo ângulo no qual a medida é feita, 
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normalmente abaixo de 𝜔 = 2𝑜, pois para ângulos maiores que esse o feixe incidente penetra 
sobremaneira na amostra, deixando de acessar as informações da superfície. A figura 3.2.3 
apresenta um diagrama típico para uma medida de refletividade que será utilizado para a 
discussão da análise de uma amostra por XRR, segundo cada um dos parâmetros 
mencionados. 
 Oscilações, também chamadas de franjas de interferência ou Kiessig41, em um 
diagrama de XRR aparecem devido à interação entre a reflexão especular do feixe incidente 
refletido na superfície da amostra e nas interfaces entre as camadas, e também, entre a camada 
e o substrato. Note que o feixe incidente só penetra na amostra a partir de um ângulo crítico, a 
partir do qual o feixe acessa a região de subsuperfície e passa a se refletir nas interfaces 
internas, como apresentado na figura 3.2.4. 
 
  
 
Figura 3.2.3. Diagrama de refletividade típico mostrando as informações da amostra que podem ser 
interpretadas a partir de cada característica do gráfico 36. 
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Figura 3.2.4. Representação do ângulo crítico numa medida de XRR42. 
 
 Considerando o índice de refração dos raios X como sendo um número complexo, e 
definindo-o como 
 
𝑛 = 1 − 𝛿 + 𝑖𝛽,             (3.3) 
 
onde δ (~10−5) e β (~10−7) são pequenos, pode-se descrever o ângulo crítico da amostra 
como dependente da parte real δ na forma 
 
𝜃𝐶 = √2𝛿 .                            (3.4) 
 
Observa-se que  δ se conecta a densidade do material ρ através da equação 
 
𝛿 = 𝑟𝑜𝜆
2
2𝜋
(𝑍 + 𝑓′) (𝑁𝐴𝐴 ) 𝜌,            (3.5) 
 
sendo 𝑟𝑜 o raio atômico de Bohr, λ o comprimento de onda do feixe incidente, 𝑓′ o fator de 
dispersão, 𝑁𝐴 o número de Avogadro e Z e A os números atômico e de massa do material, 
respectivamente. 
 A espessura t das camadas, por sua vez, pode ser obtida a partir do vetor espalhamento 
?⃗⃗? = 𝑠′⃗⃗⃗ − 𝑠 entre as ondas refletidas pela superfície e pela interface entre as camadas ou entre 
camada e substrato, como esquematizado pela figura 3.2.5, a partir da equação: 
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𝑡 = 2𝜋|𝑄| .                            (3.6) 
 
 
Figura 3.2.5. Vetor de espalhamento para obtenção da espessura t das camadas internas de um material. 
 
 
 Utilizando a relação 
sin 𝜃 = 𝑄 2⁄𝑆  ,              
onde  𝑆 = 2𝜋 𝜆⁄ , obtém-se que: 
                                      𝑄 = 4𝜋 sin 𝜃𝜆 ,                 (3.7) 
e, com isso: 
𝑡 = (𝜆2) (
1
sin 𝜃𝑚+1−sin 𝜃𝑚
) ≈ (𝜆2) (
1
𝜃𝑚+1−𝜃𝑚
),    (3.8) 
 
 
ou seja, a espessura das regiões internas do material pode ser obtida a partir da diferença da 
posição angular entre franjas adjacentes. 
Na caracterização das regiões obtidas devido à implantação, utilizou-se o software 
X’Pert Reflectivity™, da PANalytical, com o qual foi possível realizar simulações para 
obtenção dos valores da densidade e espessura dessas camadas, bem como da rugosidade da 
superfície e das interfaces camada/camada e camada/substrato, a partir da delimitação de um 
intervalo no qual o programa pudesse variar. Em particular, foram mantidas fixas as 
densidades do Si e do SiO2, já que são as camadas conhecidas. Uma característica crucial 
desse software é que sua estimativa de densidade supõe, necessariamente, uma densidade 
média para toda a região considerada, sendo que o que ocorre de fato é um gradiente de 
densidade. Portanto, devido ao software não supor uma densidade variável (e sim uma média 
para cada camada considerada) no modelo usado, as regiões de Si-Cr foram, eventualmente, 
divididas em sub-regiões com densidades distintas, justamente para se tentar aproximar ao 
caso real. A perfeição na simulação seria alcançada somente se fossem utilizadas infinitas 
camadas para modelar a região em questão. Assim, na apresentação dos resultados, pode se 
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notar que as curvas simuladas não coincidem com os dados experimentais, apesar de essas 
simulações serem as melhores que se poderia obter, neste contexto. 
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Capítulo 4: Resultados e Discussão 
 Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos utilizando as técnicas descritas 
anteriormente. Conjuntamente com cada resultado são discutidas as informações relevantes. 
 
4.1 Difratometria de raios X em policristais  
 Difratogramas de raios X foram medidos com o intuito de identificar a possível 
formação da fase hexagonal semicondutora do disiliceto de cromo (CrSi2) nas amostras 
Si(111) implantadas com íons Cr+. 
 As possíveis fases do sistema Cr-Si, juntamente com suas estruturas cristalinas, são 
apresentadas na figura 4.1.1, onde se identifica o pico mais intenso da fase hexagonal do 
CrSi2  em 2𝜃 = 43,3𝑜. 
 
 
 
Figura 4.1.1. Difratograma das possíveis fases do sistema Cr-Si, juntamente com suas estruturas 
cristalinas. Note que o pico mais intenso da fase hexagonal do CrSi2 aparece na posição 2𝜃 = 43,3𝑜. 
 
 
 Esta figura mostra as diversas fases que podem ser obtidas a partir da implantação 
de cromo em silício e posterior tratamento térmico. 
 As figuras 4.1.2 e 4.1.3 apresentam a região entre 40º < 2𝜃 < 45º dos difratogramas 
obtidos das amostras tratadas termicamente por RTA e FA, respectivamente, tendo a medida 
sido feita com 50s por passo, uma vez que a intensidade desta fase, se  presente, será de difícil 
observação. Note que para as amostras tratadas por FA, o pico é mais intenso do que aquelas 
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tratadas a RTA. As tabelas apresentadas exibem a posição e a largura à meia altura (FWHM) 
de cada pico para cada amostra, obtidos através de ajustes feitos pela função de “fitting” de 
curvas não lineares (gaussianas) do programa Origin™, constatando essa relação de 
intensidade e tratamento térmico. 
 
 
 
  
 
Figura 4.1.2. Região dos difratogramas das amostras tratadas termicamente à temperatura de 500, 600, 700 
e 800ºC por RTA. 
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Figura 4.1.3. Região dos difratogramas das amostras tratadas termicamente à temperatura de 600ºC e 
800ºC por FA. No detalhe, observa-se a comparação entre RTA e FA para 800ºC. 
 
 
 Conclui-se que houve formação da fase de disiliceto de cromo hexagonal devido ao 
tratamento térmico realizado posteriormente à implantação. A partir dessa análise é sugerido, 
à primeira vista, que o tratamento térmico utilizando FA é mais propício na formação do 
CrSi2  em relação ao tratamento usando RTA, devido à melhor definição dos picos obtidos. 
Essa "melhor eficiência" será constatada através dos próximos resultados. 
 
4.2: Refletividade de raios X (XRR) 
 
 Como visto no capítulo 2, na técnica de implantação o substrato de silício é 
bombardeado, gerando toda uma região implantada cuja concentração de cromo varia 
segundo a profundidade, como apresentado na figura 3.1.1. Essa região conterá algumas sub-
regiões cuja quantidade de defeitos variará segundo a concentração de átomos de Cr e, 
também, segundo a temperatura e tempo de duração que o tratamento térmico foi feito. É 
importante citar aqui, que cada uma dessas "sub-regiões" será chamada de camada, apesar de 
não ser tão bem definida quanto o conceito de "camada" pressupõe, já que, na prática, há um 
gradiente de densidade. 
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 Assim, com a finalidade de caracterizar as camadas formadas com a implantação, 
medidas de refletividade foram realizadas, seguidas de simulação, utilizando o modelo 
descrito no capítulo 2. 
 Como descrito, adotou-se que nas amostras há uma fina camada de óxido de silício 
nativo na superfície, seguida de uma região rica em átomos de cromo enterrados (defeitos), 
correspondendo, a partir dos resultados de difratometria, à fase de CrSi2, e finalmente, o Si 
“bulk”. Note que este cenário é uma aproximação e que cada região tem um gradiente de 
densidade e, foi utilizada a espessura média de cada uma para o cálculo das simulações. Note 
também que a camada de CrSi2 ocorre somente para as amostras tratadas termicamente. 
 A figura 4.2.1 apresenta os diagramas de refletividade do Si bulk com a camada de 
SiO2 removida, da amostra como implantada e das tratadas a 500𝑜𝐶 e 700𝑜𝐶 por RTA, 
enquanto que a figura 4.2.2 apresenta a reflectometria das amostras tratadas a 600𝑜𝐶 e 800𝑜𝐶 
por RTA e FA. A tabela 4.2.1 apresenta as densidades teóricas utilizadas como base para se 
variar a densidade das camadas, enquanto que as tabelas 4.2.2 e 4.2.3 exibem os valores de 
densidade média e espessura obtidos para cada região implantada, assim como a rugosidade 
das interfaces dessas regiões e da superfície da amostra para aquelas tratadas a RTA e FA, 
respectivamente. 
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Figura 4.2.1. Reflectometrias das amostras: a) Si puro (SiO2 removido), b) como implantada e aquelas 
tratadas termicamente às temperaturas de c) 500ºC e d) 700ºC por RTA. 
 
 
a) b) 
c) d) 
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Figura 4.2.2. Reflectometrias das amostras tratadas termicamente à temperaturas de a), b) 600ºC e c), d) 
800ºC por RTA e FA. 
 
 
Tabela 4.2.1. Tabela de densidades nominais. 
Densidades teóricas (g/cm3) 
SiO2 2,260 
CrSi2 5,010 
Cr 7,200 
Si 2,328 
 
 
 
Tabela 4.2.2. Densidade, espessura e rugosidade das amostras de como implantada e aquelas tratadas a 
500ºC e 700ºC por RTA obtidas por simulação. 
Amostra Camadas Densidade(g/cm3) Espessura(nm) Rugosidade(nm) 
Como 
implantada 
SiO2 2,250 ± 0,2 7,0 ± 0,7 2,4 ± 0,2 
Si:Cr 2,658 ± 0,3 1,8 ± 0,2 0,3 ± 0,0 
Si:Cr 4,690 ± 0,5 29,4 ± 2,9 0,8 ± 0,1 
Si 2,328 ± 0,2 - 1,7 ± 0,2 
500ºC 
SiO2 2,150 ± 0,2 6,1 ± 0,6 1,8 ± 0,2 
CrSi2 4,400 ± 0,4 27,9 ± 2,8 0,6 ± 0,1 
Si 2,328 ± 0,2 - 1,1 ± 0,1 
700ºC 
SiO2 2,250 ± 0,2 6,6 ± 0,7 2,3 ± 0,2 
CrSi2 4,562 ± 0,5 28,7 ± 2,9 0,7 ± 0,1 
Si 2,328 ± 0,2 - 1,2 ± 0,1 
 
d) 
a) b) 
c) 
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Tabela 4.2.3. Densidade, espessura e rugosidade das amostras tratadas a 600𝑜𝐶 e 800𝑜𝐶 por RTA e FA. 
Amostra Camadas Densidade(g/cm3) Espessura(nm) Rugosidade(nm) 
600ºC 
RTA 
SiO2 2,250 ± 0,2 10,1 ± 1 1,6 ± 0,2 
CrSi2 5,309 ± 0,5 16,3 ± 1,6 5,1 ± 0,5 
CrSi2 5,894 ± 0,6 2,2 ± 0,2 0,4 ± 0,0 
Si 2,328 ± 0,2 - 1,6 ± 0,2 
600ºC 
FA 
SiO2 2,250 ± 0,2 10,5 ± 1 1,6 ± 0,2 
CrSi2 5,155 ± 0,5 16,1 ± 1,6 5,4 ± 0,5 
CrSi2 5,634 ± 0,6 2,2 ± 0,2 0,4 ± 0,0 
Si 2,328 ± 0,2 - 1,6 ± 0,1 
800ºC 
RTA 
SiO2 2,150 ± 0,2 5,8 ± 0,6 3,0 ± 0,3 
CrSi2 4,500 ± 0,5 26,9 ± 2,7 0,8 ± 0,1 
Si 2,328 ± 0,2 - 1,9 ± 0,2 
800ºC 
FA 
SiO2 2,250 ± 0,2 10,0 ± 1 2,3 ± 0,2 
CrSi2 2,658 ± 0,3 4,1 ± 0,4 0,1 ± 0,0 
CrSi2 4,335 ± 0,4 22,3 ± 2,2 1,1 ± 0,1 
Si 2,328 ± 0,2 - 2,5 ± 0,3 
 
 
 
 Pode-se observar da amostra tratada por FA a 800ºC que os dados experimentais já 
divergem significativamente da curva simulada devido à difusão dos átomos de cromo na 
amostra, já que o recozimento ocorre por um tempo significativo a essa temperatura. Das 
tabelas, pode-se observar que as densidades de fato designam a densidade média da região em 
questão, pelo fato de ocorrer um gradiente de densidade na amostra. Além disso, pode-se 
notar uma ligeira diminuição da espessura da região implantada após o tratamento térmico, 
sendo o tratamento a 600ºC produzindo uma região de ~18 nm enquanto que a 800ºC produz 
uma região de ~26 nm, comparando com a amostra sem tratamento (~31 nm). Considerando 
estes resultados, há uma indicação de que o recozimento por RTA é preferível ao realizado 
por FA, visto que este promove uma difusão dos íons implantados a altas temperaturas. 
 
 
4.3: Parâmetros de rede da região implantada das amostras 
 
 É possível calcular o parâmetro de rede das regiões implantadas das amostras que 
foram tratadas termicamente utilizando duas técnicas distintas. Fazendo medidas de curvas de 
rocking, obtém-se o parâmetro de rede na direção perpendicular à superfície do Si(111). 
Fazendo varreduras Renninger, pode-se obter a partir de simulações do pico secundário BSD 
no software Mathematica™, o parâmetro de rede na direção paralela à superfície do material. 
 Assumimos para o parâmetro de rede teórico do Si o valor de 𝑎𝑆𝑖 = 5,4309 Å 35. 
Nesta seção são apresentados os resultados dos parâmetros de rede perpendicular e paralelo 
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para as regiões implantadas das amostras, obtidos a partir das duas técnicas mencionadas 
anteriormente. 
4.3.1: Curvas de “Rocking” 
 
 Além da possibilidade de cálculo do parâmetro de rede perpendicular, em amostras 
com regiões diferentes no seu interior, as curvas de “rocking” permitem, também, estimar 
possíveis tensões nas redes analisadas. 
 Todas as medidas de curva de rocking das amostras, neste trabalho, geraram 
resultados muito semelhantes; a figura 4.3.1 apresenta a medida obtida para a amostra tratada 
a 700ºC por RTA, e no mesmo gráfico, as duas curvas simuladas, para o substrato de Si 
(2𝜃 = 28,44𝑜), à direita, e para a região implantada mais à esquerda, evidenciando uma  
assimetria visível, devido à implantação de íons 𝐶𝑟+ na rede do substrato, gerando nesta uma 
tensão trativa. Através da diferença entre as posições dos máximos dessas curvas, pode-se 
extrair a distribuição de deformação na rede do substrato, obtendo-se, então, o parâmetro de 
rede perpendicular relativo à rede do Si, que está tensionada devido aos íons implantados43. A 
tabela 4.3.1 mostra as posições angulares dos picos simulados e o valor obtido para os 
parâmetros de rede perpendicular de todas as amostras analisadas. 
   
 
 
Figura 4.3.1. Curva de rocking do Si(111) para a amostra tratada a 700ºC por RTA. 
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Tabela 4.3.1. Posições angulares dos picos central e lateral simulados, juntamente com o parâmetro de rede 
perpendicular da região implantada para todas as amostras. 
 Si puro Como implantado 500ºC RTA 600ºC RTA 600ºC FA 700ºC RTA 800ºC RTA 800ºC FA 
Posição do pico 
central (o)  14,2215(3) 14,2215(3) 14,2215(3) 14,2215(3) 14,2215(3) 14,2215(3) 14,2215(3) 14,2215(3) 
Posição do pico 
lateral (o) - 14,2184(3) 14,2190(3) 14,2196(3) 14,2192(3) 14,2192(3) 14,2192(3) 14,2200(3) 
Parâmetro de rede 
perpendicular (Å) 5,4310(2) 5,4321(2) 5,4318(2) 5,4317(3) 5,4318(2) 5,4318(2) 5,4318(2) 5,4315(1) 
 
 
4.3.2: Varredura Renninger 
 
 A análise das amostras deste trabalho com a técnica de difração múltipla de raios X, 
é iniciada a partir das medidas de varreduras Renninger usando a reflexão primária Si(222) 
que é proibida pelo grupo espacial de simetria da rede diamante, gerando, portanto, varreduras 
com picos secundários bem definidos sobre uma intensidade primária (background) que só 
não é completamente nula, devido às assimetrias das ligações covalentes na rede dos átomos 
de Si 44,45,46.É importante mencionar aqui, que os picos observados na varredura Renninger 
representam a transferência de energia (intensidade) do feixe incidente na amostra, dos 
diferentes feixes secundários para o primário, enquanto que, os pequenos picos negativos 
(Aufhellung) detectados, mostram a transferência do feixe primário (não nulo) para os 
secundários envolvidos em cada caso.  
 As varreduras Renninger são importantes para a identificação dos espelhos de 
simetria presentes naquelas condições experimentais, e consequentemente, a correta 
identificação das reflexões que representam os casos BSD, que, em última análise, são o foco 
principal deste trabalho, e que vão permitir obter o parâmetro de rede na direção paralela à 
superfície. Na figura 4.3.2 é apresentado o intervalo entre -15º < I < 120º da varredura 
Renninger  Si(222) para a amostra tratada a 500ºC por RTA, obtida com radiação sincrotron 
LNLS, O=2,0489(2) Å. Observa-se que os picos secundários aparecem indexados com os seus 
correspondentes índices de Miller 47,48, para o eixo de referência [1̅10], indicando que 
aparecem quatro espelhos de simetria, sendo os de 0º e 60º equivalentes, assim como, os de 
30º e 90º, como esperado pela simetria. É interessante notar que todos os picos secundários 
são casos de 3-feixes simultâneos. Também são mostrados na figura detalhes representando 
dois picos negativos (Aufhellung) da varredura: (002)(220) em I=0o e (200)(022) em 60º. Em 
particular, os picos negativos encontrados são do tipo 4-feixes (ou seja, incidente (000), 
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primário (222) e os dois planos secundários, com índices pares), enquanto que os picos 
positivos são do tipo 3-feixes simultâneos, com índices ímpares.  
 Um caso especial da difração múltipla é o Bragg-superfície (BSD), cujos índices 
secundários obedecem à equação ℎ + 𝑘 + 𝑙 = 3. Nesse caso, os feixes propagam-se na 
direção paralela à superfície das amostras, sendo, por isso, usados para o estudo da perfeição 
cristalina da região de subsuperfície. As setas na figura 4.3.2 evidenciam os picos 
identificados como casos BSD. 
 Todas as varreduras Renninger obtidas para as outras amostras estudadas no 
presente trabalho são muito semelhantes entre si, e por isso, só é apresentada uma delas como 
um caso típico, para a análise detalhada feita anteriormente. O cálculo do parâmetro de rede 
paralelo para a região implantada foi feito por simulações usando o software Mathematica™, 
tendo-se obtido o valor de 5,4307(2) Å para as amostras de 500ºC RTA, 800ºC RTA e 800ºC 
FA. Estes resultados indicam que, devido à implantação, aumentaram os valores dos 
parâmetros perpendiculares determinados para as amostras consideravelmente e, após os 
tratamentos térmicos, elas relaxaram, porém permanecendo com valores maiores que o do 
substrato. No entanto, na direção paralela à superfície, os parâmetros mostraram uma ligeira 
contração, podendo-se inferir disto o caráter hexagonal da estrutura das amostras, apesar 
dessa diferença nos parâmetros da rede tensionada ser, de fato, sutil em comparação com o 
substrato. 
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4.4: Mapeamentos ω:ϕ 
 
 Ainda trabalhando com a difração múltipla de raios X e utilizando os casos especiais 
BSD para a análise das amostras de Si(111) puro, implantadas com Cr+ e principalmente, as 
que foram tratadas termicamente a várias temperaturas, estudamos os mapeamentos ω:ϕ, que 
representam a exata condição do caso de três-feixes em que a reflexão secundária é de 
superfície. Essa condição é mapeada de maneira que, quando sob a condição de Bragg, pode-
se, fixando o ângulo de incidência ω, obter um mapeamento de isointensidades através de 
uma rotação do ângulo azimutal ϕ. Este mapeamento permite investigar a perfeição cristalina 
da subsuperfície de um material, a partir da relação entre as larguras a meia altura das curvas 
em cada direção: incidente (ω) e azimutal (ϕ). 
 A figura 4.4.1 apresenta os mapeamentos obtidos das amostras de Si substrato, como 
implantada e da amostra tratada a 500ºC por RTA, enquanto que a figura 4.4.2 mostra os 
mapeamentos para as amostras tratadas a 800ºC por RTA e FA. Já na tabela 4.4.1 estão os 
valores de largura a meia altura nas direções incidente (WZ) e azimutal (WI) das amostras 
analisadas. 
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Figura 4.4.1. Mapeamento ω:𝜙 das amostras de Si substrato, como implantada e a tratada a 500ºC por 
RTA. Os valores negativos para o ângulo (I) da amostra como implantada é, apenas, efeito da referência 
considerada nesta direção. 
 
 
 
 
Figura 4.4.2. Mapeamento ω: 𝜙 das amostras tratadas a 800ºC RTA e FA. 
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Tabela 4.4.1. Comparação entre os FWHM (W) nas direções ω e ϕ para as amostras analisadas: Si 
substrato, como implantada, 500ºC e 800ºC por RTA e 800ºC por FA. 
 Si puro Como implantada 
500ºC 
RTA 
800ºC 
RTA 800ºC FA 
W(ω)(seg) 27(2) 35(6) 26(2) 25(2) 28(2) 
W(𝜙)(seg) 54(1) 65(1) 58(1) 56(1) 62(1) 
 
 
 Note que foram feitas medidas usando dois picos secundários BSD, equivalentes, na 
mesma varredura Renninger para Si(222): (131̅), em 𝜙 = −56,06𝑜  e  (1̅31) em 𝜙 =
63,93𝑜. Pode-se observar, da amostra como-implantada, um rastro para os ângulos de menor 
valor de ω, o que indica a contribuição de uma tensão trativa na rede da amostra, como já 
identificado nas curvas de rocking. Esse rastro representa uma densidade de defeitos próxima 
à interface entre a região implantada e o substrato. Com o decorrer dos recozimentos, essas 
tensões relaxam e a interface deixa de ter uma densidade significativa de defeitos, como se 
pode observar pelo não surgimento do rastro nos resultados para as amostras recozidas. 
 Analisando a tabela 4.4.1 pode-se observar que a amostra mais tensionada é a como 
implantada. Quanto às amostras recozidas a 800ºC, a análise das suas larguras dos 
mapeamentos BSD, segundo a teoria apresentada no capítulo 2, não mostra mudanças visíveis 
do efeito dos distintos recozimentos na qualidade cristalina na superfície das amostras, como 
ficou evidente no mapeamento da amostra como implantada. 
 Apesar do tratamento térmico por FA produzir amostras mais relaxadas, i.e., com 
menores tensões residuais (difratometria), e, portanto, mais cristalinas do que as tratadas por 
RTA, constatou-se que a utilização do recozimento por FA a altas temperaturas promove a 
difusão dos íons implantados, observada por reflectometria. Com isso, na produção de 
semicondutores utiliza-se o recozimento por RTA. 
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Capítulo 6: Conclusões 
 
 Neste trabalho foi estudada a diferença entre os tratamentos térmicos realizados pelas 
técnicas de rapid termal annealing (RTA) por um minuto e por FA por uma hora, em 
amostras de Si(111) implantadas com íons Cr+. Esta dissertação engloba a caracterização 
estrutural do material formado através de diferentes técnicas de difração de raios X 
convencionais e difração múltipla de raios X utilizando radiação sincrotron. As amostras 
implantadas com íons Cr+ em substrato de Si(111) e tratadas termicamente foram investigadas 
por técnicas de raios X utilizando tanto radiação convencional quanto luz sincrotron. As 
amostras sintetizadas usadas neste estudo foram: wafer de Si(111), utilizado como substrato 
para comparação, camada amorfa de Cr-Si como-implantada, amostras tratadas termicamente 
a temperaturas de 500ºC a 800ºC por RTA durante um minuto e a 600ºC e 800ºC por FA 
durante uma hora. A partir da difratometria de policristais foi possível concluir que houve a 
formação da fase hexagonal semicondutora do CrSi2  posteriormente ao tratamento térmico 
das amostras implantadas. A qualidade cristalina dessa fase aumenta, como esperado, com a 
temperatura alcançada no tratamento e mostra-se melhor para as amostras tratadas por FA.   
As medidas de XRR mostraram que as amostras tratadas seguiram razoavelmente o modelo 
construído, constando de uma camada superficial de SiO2 com aproximadamente (8r2) nm, 
uma ou duas camadas de CrSi2 com espessura total da ordem de (21r5) nm sobre o substrato 
de Si(111). Além disso, os resultados de XRR permitiram observar a indicação de uma maior 
difusão dos íons de Cr+ nas amostras tratadas a mais alta temperatura e por maior tempo (FA). 
 Medidas de varreduras Renninger confirmaram os resultados da difratometria de 
policristais mostrando que a implantação de Cr+ e posterior tratamento térmico não 
provocaram alterações significativas na simetria cristalográfica das amostras, embora tenha 
sido observada uma pequena relaxação da distorção tetragonal, particularmente na amostra 
tratada à maior temperatura por FA. A análise dos mapeamentos  𝜔: 𝜙  mostra que não são 
detectadas modificações estruturais nas superfícies das amostras, uma vez que estamos 
utilizando casos BSD. Portanto, desde que os distintos recozimentos produziram qualidades 
cristalinas que dependem do tratamento nas análises com a difratometria de policristais; que 
os resultados de XRR mostraram a influência do tempo e da temperatura do forno promovem 
maior difusão dos íons Cr na rede do Si e, finalmente, que os mapeamentos de casos BSD não 
mostraram diferenças nos tratamentos distintos, realizados a 800º C, pode-se justificar que, 
em aplicações práticas, a prevalência no uso do RTA justamente pelo menor tempo gasto.   
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Capítulo 7: Perspectivas de trabalhos futuros 
 
 Como possibilidade de prosseguimento do estudo da diferença entre os tratamentos 
térmicos por recozimento rápido e por forno convencional, evidencia-se a necessidade de 
medidas de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) com vista a complementar e 
confirmar os resultados obtidos através das técnicas de raios X utilizadas, particularmente os 
resultados obtidos com os mapeamentos da difração múltipla. 
 Além disso, um número maior de amostras com os diferentes tratamentos térmicos 
utilizados neste trabalho torna-se importante para produzir resultados com uma maior 
assertividade.   
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